Nr. 220204 




Klasse 



36 o 



SCHWEIZERISCHE EIDGENOSSENSCHAFT 

EIDG. AMT Ft)R GEISTIGES EIGENTUM 

PATENTSCHRIFT 

Veroffentlicht am 16. Juni 1942 




Gesuch eingereicht: 19.Marz 1940, 18% Uhr. — Patent eingetragen: 31.Marz 1942. 
(Prioritat: Deutsches Reich, 29, Marz 1939.) 

HAUPTPATENT 

I. G. FARBENINDUSTRIE AKTIENGESELLSCHAFT, Frankfort a.M. 

(Deutsches Reich). 

Verfahren zur Herstellung yoii Alkoholen der Acetylenreihe. 



Es ist bereits bekannt, Alkohole der Ace- 
tylenreihe dureli Umsetzen von Acetylen mit 
Aldehyden oder Ketonen in fltissiger Phase 
in Gegenwart von Schwermetallen der ersten 

5 beiden Gruppen des periodischen Systems 
oder deren Verbindungen, vorzugsweise der 
Acetylenverbindungen, herzustellen. 

Es wurde nun gefunden, daB man Alko- 
hole der Acetylenreihe durch Umsetzen von 

io Acetylen mit Aldehyden oder Ketonen be- 
sonders leieht erhalten kann, wenn man die 
fliissigen oder gelosten Aldehyde oder Ke- 
tone mit libers chussigem Acetylen als Kreis- 
laufgas durch Raume flieBen laBt, die mit 

is Sehwermetallen der 1. oder 2. Gruppe des 
periodischen Systems oder deren Verbin- 
dungen, vorzugsweise den Acetylenverbin- 
dnngen, beschickt sind, nnd an dem den Urn* 
setzungsraum verlassenden Acetylen die in 

20 ihm enthaltenen Dampfe entfernt nnd es er- 
neut in den Umsetzungsraum znriickfxihrt. 

Die Herstellung von Alkoholen der Ace- 
tylenreihe nach der Erf indnng kann kontinnier- 



lich oder diskontinuierlich in verschiedener 
Weise erf olgen. Das Acetylen kann von un- 25 
ten in einen Tnrm eingeleitet werden, der mit 
dem in flieBender Bewegung gehaltenen fliis- 
sigen oder gelosten Aldehyd oder Keton ge- 
f ullt ist. Der Katalysator befindet sich dabei 
beispielsweise als Pulver in der Losung oder 30 
er ist in Form von Stucken oder auf Tragera 
aufgetragen im Tnrm fest angeordnet. Beim 
Rieselverfahren laBt man zum Beispiel einen 
Aldehyd oder ein Keton oder eine Dosiing 
eines Aldehyds oder Ketons in einein die 35 
Umsetznng nicht storenden Losungsmittel, 
zum Beispiel eine waBrige Formaldehyd- 
losung. bei erhohter Temperatur, zum Bei- 
spiel 60 bis 110°, liber einen fest angeord- 
neten SchwermetaUacetylidkatalysator rie- 40 
seln. Beispielsweise ist eine auf Eaeselsaure- 
gel oder einem andern inerten Trager, zum 
Beispiel Aluminiumoxyd, Fullererde, Alu- 
miniumsilikat, Aktivkbhle oder Koks, nieder- 
geschlagene Knpf erverbindung, die sich im 45 
Lauf e der Umsetzung in Acetylenkupf er ver- 



wandelt, als Katalysator geeignet. Die Menge 
des Kupferkatalysators kann stark variieren. 
Das Acetylen wird im Kreislauf im Gleich- 
strom oder im Gegenstrom zu deni Aldehyd 
5 oder Keton oder deren Losung durch den 
I^talysatorraum, gegebenenf alls an mekreren 
Stellen, gepumpt, wobei die Acetylenmenge 
so bemessen wird, dafi stets noch unverbrauch- 
tes Acetylen den Umsetzungsraum verlaBt. 
10 Man kann unter Druck, zum Beispiel 2 bis 
20 Atmospharen, arbeiten und auch an Stelle 
von reinem Acetylen verdiinntes Acetylen be- 
liebiger Herkunft, zum Beispiel mit Wasser- 
stoff, Kohlenoxyd oder Kohlendioxyd, Me- 
i5 than oder Wasserdampf verdiinntes Acetylen 
verwenden. 

Die durch die stark exothenne Umsetzung 
entstehende Warme bewirkt meist eine teil- 
weise Verdampfung des Aldebyds oder Ke- 
2o tons oder des znm Dosen des Aldebyds oder 
Ketons verwendeten Losungsmittels. Dieser 
Dampf, dessen Menge von dem Partialdruck 
bei der Umsetzungstemperatur abhangt, ver- 
laBt dann znsammen mit dem nicbt umge- 
25 setzten Acetylen den Umsetzungsraum. 

ErfindungsgemaB werden aus dem den Um- 
setzungsraum verlassenden Acetylen die in ibm 
enthaltenen Dampfe entfernt, znm Beispiel 
indem man das Acetylen abkiihlt, so daB die 
30 mitgeftihrten Dampfe kondensiert nnd vom 
Acetylen abgetrennt werden. Das Acetylen 
ftibrt man dann in das UmsetzungsgefaB 
zuriick. 

Dadurek, daB man das Acetylen im Kreis- 
35 lanf ftibrt nnd nacb dem "Verlassen des Um- 
setzungsgefaBes vor dem Zuruckfuhren durcli 
Abkuhlen von den mitgefubrten Dampfen 
befreit, gelingt es, selbst bei groBen Durch- 
satzen die Temperatnr im UmsetzungsgefaB 
40 so zn regeln, daB man ancb GefaBe mit sebr 
SToBem Dnrebmesser verwenden kann. Es 
kann so verbindert werden. daB dnrcb starke 
"Warmehildung wahrend der Umsetzung in 
der Mitte des Umsetzungsraumes. wo eine 
45 auBere Kuhlung nicbt oder nnr scbwer mog- 
licb ist, inf olge von tlberhitzungen eine Zer- 
setzung des Katalysators erfolgt die ihrer- 
seits den Umsatz ungunstig beeinflussen 



wtirde. Der Verdampf ungsgrad und die Tern- 
peratur im Umsetzungsraum hangen von der 50 
Menge des zirknlierenden Acetylens ab. Lo- 
sungsmittei, Druck und Durchsatzgeschwin- 
digkeit des Acetylens werden zweckmaBig so 
gewablt, daB die Temperatur des Katalysa- 
tors oder der Katalysatorumgebung 160 0 55 
nicbt wesentlicb iiberscbreitet, zweckmaBig 
bleibt man innerbalb des Bereiches von 90 
bis 140 °. 

Fiir die Herstellnng geeigneter Katalysa- 
toren, nnd beziiglicb geeigneten Ausgangs- eo 
stoffen, Ldsnngsmitteln usw., wird anf das 
Patent Nr. 209635 verwiesen. Die Umsetzung 
sei nachstebend am Beispiel der Herstellung 
von Butin-2-diol-l,4 ans Acetylen und Form- 
aldehyd nacb dem Eieselverfabren naher er- es 
lautert; die Erfindung ist indessen nicbt auf 
dieses Beispiel beschrankt, vielmebr konnen 
auch andere alipbatiscbe Aldehyde, zum Bei- 
spiel Acetaldehyd oder Crotonaldehyd, arali- 
phatiscbe oder aromatiscbe Aldehyde sowie 70 
Ketone der aliphatiscben und hydroaroma- 
tischen Reihe oder auch araliphatische Ketone 
als Ausgangsstoffe dienen. 

Je nacb den TJmsetzungsbedingungen, der 
Art der Ausgangsstoffe und des Katalysators 75 
erhalt man ein- oder zweiwertige Alkohole 
der Acetylenreibe. Aus Acetylen und Form- 
aldehyd konnen so entwederPropargylalkohol 
oder Butin-2-diol-l,4 bzw. deren Gemische 
entstehen. Solche Miscbungen lassen sicb so 
leicht trennen und man kann die einwertigen 
Alkohole der Acetyl enreihe, zum Beispiel den 
Propargylalkohol, erneut in das Umsetzungs- 
gefaB zuriickgeben, in dem er ganz oder znm 
Teil in den zweiwertigen Alkobol ubergeht. t» 
Hat der einwertige Alkobol einen niedrigen 
Siedepunkt, so kann er ganz oder zum Teil 
durch das Acetylenkreislaufgas herausgenom- 
men werden, aus dem er znsammen mit Lo- 
sungsmittel und Ausgangsstoff durch Kon- 90 
densafion abgescbieden werden kann. 

Beispiel: 

Ein senkrecbt angeordnetes, druckfestes 
Edelstahlrohr von 400 mm lichter Weite und 
12 000 mm Lange wird mit 1400 Liter Kie- 95 



selsauregel, auf das Kupferoxyd niederge- 
schlagen ist, beschickt. Die Herstellung dieses 
Katalysators erfolgt durch zweimaliges Tran- 
ken des Eaeselsauregcls mit einer gesattigten 
5 Losung von basischem Kupf ercarbonat in 
korizentriertem, waBrigem Ammoniak, Trock- 
nen und Erhitzen der Korner auf 400°. 
Durch das Rohr laBt man in der Stunde 
650 kg 30%ige, auf 50 bis 60 0 vorgewarmte 
io waBrige Formaldehydlosung rieseln, gleich- 
zeitig leitet man in der Stunde 300 cm 3 
Acetylen (gemessen bei 0 0 und 760 mm) 
von oben ein. Der Druck im Rohr betragt 
6 Atmospharen. Das Acetylen wird im Kreis- 
15 lauf umgepumpt und das durch die ReaktLon 
verbrauchte Acetvlen laufend ersetzt. Nach 
kurzer Zeit stellt sich in der Hauptreaktions- 
zone desTurmes eine Temperatur von 110 bis 
120 0 ein. Das den Turm verlassende Ace- 
20 tylen wird tiber ein DruckgefaB, wo sick die 
Butin-2-diol-l,4~L6sung abscheidet, in einem 
Kuhler auf 40° abgekuhlt. Im Abscheider 
am Kuhler fallen stundlich etwa 120 kg 
Wasser an, die etwas Propargylalkobol und 
25 Methanol entbalten. Aus derButin-2-diol-l,4- 
Losung kann das reine Butin-2-diol-l,4, zum 
Beispiel durch Verdampfen des Wassers, iso- 
lierfc werden. Die Ausbeute betragt 96%, be- 
recbnet auf den eingesetzten Formaldebyd. 
ao In der beigefugten Zeichnung ist eine bei- 
spielsweise fur die Umsetzung geeignete Yor- 
ricbtung scbematiscb wiedergegeben. 

Aus demYorratsgef aB J wird die waBrige 
Formaldehydlosung durcb eine Fumpe K in 
as den Turm A gebracht. Gleichzeitig tritt von 
oben Acetylen ein. Das untere Ende des 
Turmes ist mit to Abscbeider B verbunden. 
Fliissigkeit und Gas werden dort getrennt. 
Durcb das Robr C wird die waBrige Butin- 
■iu diollosung abgezogen^ wahrend die gasformi- 
gen Stoffe durcb das Rohr D in den Kuhler 



Egeleitet werden. ImGrefaBP 1 werden Wasser, 
Metkanol und Propargylalkobol aufgefangen. 
Das Acetylen wird zum Umlaufkompressor G 
geleitet und durcb diesen wieder dem Reak- 45 
tionsturm zugefuhrt. Durch den Kompressor 
H wird friscbes Acetylen, entsprechend der 
bei der Reaktion verbraucbten Menge, in den 
Kreislauf eingepreBt. 

PATENTANSPRQCH: bo 
Verf abren zur Herstellung von Alkoholen 
der Acetylenreibe durcb Umsetzen von Ace- 
tylen mit Aldebyden oder Ketonen in der 
flussigen Phase in Gegenwart eines Schwer- 
metalles aus einer der ersten beiden Gruppen 55 
des periodischen Systems oder deren Yerbin- 
dungen, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
Ausgangsstoffe rnit ubersehussigem Acetylen 
als Kreislauf gas durch Raume flieBen laBt, 
die mit dem Katalysator beschickt sind, aus eo 
dem den Umsetzungsraum verlassenden Ace- 
tylen die hi ib™ enthaltenen Dampf e entfernt 
und es erneut in den Umsetzungsraum zu- 
riickfuhrt. 

UNTERANSPRtTCHE : 65 

1. Yerfahren nach Patentanspruch, da- 
durch gekennzeichnet, daB man eine Acetylen- 
verbindung eines Schwermetalles aus einer 
der ersten beiden Gruppen des periodischen 
Systems als Katalysator verwendet. 70 

2. Yerfahren nach Patentanspruch, da- 
durch gekennzeichnet, daB man Kupferace- 
tylid als Katalysator verwendet. 

3. Yerfahren nach Patentanspruch, da- 
durch gekennzeichnet, daB man den entstan- 75 
denen Alkohol der Acetylenreibe zusammen 
mit dem von Dampf en befreiten Acetylen 
in den Umsetzungsraum zuruokfuhrt. 
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